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Impragnierter Korper aus expandiertem Graphit 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein mit Kunstharzen 
impragnierter Korper aus expandiertem oder aus mindestens 
teilweise wieder verdichtetem expandiertem Graphit und ein 
Verfahren zum Herstellen eines solchen Korpers. 

Werkstof fverbunde aus Graphit und Kunststoffen sind in 
vielen technischen Anwendungen weit verbreitet. 
Beispielsweise werden Kornungen aus Elektrographit mit 
Fluorkunststof fen zu hoch korrosionsbestandigen Bauteilen 
fur den Chemieapparatebau verarbeitet, die allerdings wegen 
der Kosten der Fluorkunststof fe und der notwendigen 
Verarbeitungstechnik vergleichsweise teuer sind. Ein 
inhaltlich noch naher an der hier behandelten Anmeldung 
liegendes Thema ist in der Schrift US 4,265,952 
dargestellt: Expandierter Graphit wird mit z.B. feinem 
PTFE-Pulver gemischt und anschlieliend verprefit. Insofern 
unterscheidet sich diese Herstellungstechnik von der in der 
hier vorliegenden Anmeldung beschriebenen Impragnier- 
technik. 

Ein anderes Beispiel fur einen Werkstof fverbund aus Graphit 
und Kunststoff sind oberf lachlich mit Harzen impragnierte 
Folien aus Naturgraphit , die uberwiegend in Form von 
Flachdichtungen gegen besonders aggressive Medien ein- 
gesetzt werden. Zu diesem zweiten Beispiel finden sich 
viele Belege in der technischen Literatur. 

Folien aus Naturgraphit werden heute weltweit jahrlich zu 



Tausenden von Tonneri hergestellt. Das dazu verwendete 
Verfahren ist in den Patentschrif ten EP 0 087 489; 
US 3,404,061 und US 3,494,382 beschrieben. Diese Literatur- 
stellen sollen als Bestandteil dieser Anmeldung gelten. 
Kurz gefailt geschieht gemaii der Lehre dieser Literatur- 
stellen folgendes: Ein Einlagerungsagens wie beispielsweise 
konzentrierte Schwef elsaure wirkt in Gegenwart eines 
Oxidationsmittels wie z.B. konzentrierte Salpetersaure oder 
Wasserstof fperoxid auf Naturgraphit , vorzugsweise 
plattchen- oder f lockenf ormigen Naturgraphit, ein. Dabei 
entstehen Graphiteinlagerungsverbindungen von ebenfalls 
flocken- oder plattchenartiger Gestalt. Durch kurzzeitiges 
Erhitzen, z.B. beim Einfiihren in die Flainine eines Gas- 
brenners, werden die Flocken thermisch zersetzt und durch 
den bei diesem Zersetzungsvorgang in ihrem Inneren 
entstehenden Gasdruck zu lockeren Graphitpartikeln von 
wurmartiger Gestalt aufgeblaht. Dieses Produkt wird auch 
als "expandierter" Graphit oder als Graphitexpandat 
bezeichnet . 

Expandierter Graphit ist auUerordentlich bildsam und laftt 
sich leicht ohne Zuhilf enahme eines besonderen Binders 
unter mehr oder weniger star kern Verdichten formen. Das 
wirtschaftlich bedeutendste so hergestellte Produkt ist 
eine flexible Graphitf olie, die rationell auf Kalander- 
strafien hergestellt werden kann. Solche Produkte haben 
typische Rohdichten zwischen 0,7 und 1,3 g/cm 3 . Es sind 
aber auch andere Teile verschiedener Geometrie, etwa 
einzelne Dichtungskorper moglich, die durchschnittlich 
starker verdichtet sind und Rohdichten von 1,0 bis 1,8 
g/cm 3 aufweisen. Oder es gibt schwammartige Teile von 
durchschnittlich geringer Rohdichte, die Werte von 0,1 bis 



1,0 g/cm 3 haben. Alle diese Korper von unterschiedlicher 
Gestalt und unterschiedlicher Rohdichte haben ein offenes 
Porensystem. Sie werden im Folgenden als "Vorprodukt " 
bezeichnet . 

Werkstof fverbunde aus einem solchen Vorprodukt und Kunst- 
harzen oder Kunststoffen erfullen vielfaltige Aufgaben. 
Kunstharze oder Kunststoffe senken die Permeabilitat , 
verbessern die Oberf lacheneigenschaf ten, z.B. die 
Kratzfestigkeit, erhohen die Festigkeit in geringem Umfang, 
senken die thermische Bestandigkeit eines Werkstoff- 
verbundes mit expandiertem Graphit, konnen auch die 
elektrische Leitf ahigkeit vermindern oder schranken die 
Medienbestandigkeit ein. Eine zweckmaflige Technik zur 
Herstellung derartiger Werkstof fverbunde ist das 
Impragnieren. 

Gemafi DE 32 44 595 kann die Haftwirkung von Graphitf olien 
an Metallflachen dadurch vermindert werden, dafi das 
Vorprodukt in oberf lachennahen Zonen mit Furanharz 
impragniert wird. 

Nach dem bisherigen Stand der Technik ist das weitgehende 
Durchtranken von Formkorpern aus expandiertem und teilweise 
wieder verdichtetem Graphit schwierig. Zum Uberwinden der 
Schwierigkeiten lehrt die WO 99/16141 (US 6, 037, 074), daii 
ein solcher Korper dann in bef riedigender Weise 
impragnierbar ist, wenn er mit mineralischen Fasern 
durchsetzt ist, die auch durch die Oberflache der 
jeweiligen Korper treten. Auf diese Weise werden kleine 
Kanale entlang dieser mineralischen Fasern gebildet, in 
denen das Harz beim Impragnieren in das Innere der Korper 



stromen kann. In dieser Schrift wird als Impragniermittel 
ein in Aceton gelostes Phenolharz - also ein losungs- 
mittelhaltiges Duromerharz mit Kondensationsreaktionen beim 
Harten - genannt. 

Eine andere Methode zur Erzielung einer guten Durchtrankung 
von Korpern aus expandiertem Graphit besteht darin, die 
gewiinschten Harze durch Losungsmittel in niedrigviskose 
Flussigkeiten zu uberfiihren, mit denen die Impragnierung 
vollstandiger wird. In der japanischen Schrift 
JP 1987000257526 werden die Duromerharze auf der Basis von 
Phenolen, Epoxiden, Polyimiden, Melaminen, Polyestern und 
Furanen genannt, die in einer Mischungslosung mit Poly- 
vinylbutyral verwendet werden. 

In der japanischen Patentschrif t JP 1 308 872 A2 wird die 
Losung anderer Aufgaben beschrieben. Es wird ein Werk- 
stoffverbund aus einem Glasf aservlies und einer Folie aus 
expandiertem Graphit hergestellt, urn auf diese Weise 
letztere zu verstarken und insgesamt einen f lussigkeits- 
dichten Werkstoff zu erhalten. Dies wird durch eine 
Impragnierung mit Epoxidharz erreicht, wobei das Harz das 
Vlies durchdringt und bei der anschlieJienden Hartung der 
tragende Teil des Verbundwerkstof f es entsteht. Gleichzeitig 
dringt das Harz auch oberf lachlich, d.h. partiell in die 
Folie ein und dichtet sie ab. 

Ahnlichen Aufgaben, namlich der Verbesserung der Festigkeit 
und der Gasdichtigkeit , dient das Impragnieren von Folie 
aus expandiertem Graphit mit Phenolharz oder Epoxidharz, 
dargestellt in der japanischen Patentschrif t JP 60242041A2 
(DE 35 12 867 C2). Die Besonderheit liegt hier in einem 
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mehrfach wiecierholten Entgasungsprozefi der fliissigen Harze 
und der darin befindlichen Folie, sicherlich mit dem Ziel, 
die Qualitat der Impragnierung zu verbessern. 

5 In der Schrift DE 43 32 346 Al wird das Impragnieren der 
Folien aus expandiertem Graphit zum Zwecke der Haft- 
verbesserung zu aufliegenden Elastomerschichten 
beschrieben. Die Viskositat der verwendeten Epoxidharze 
betragt dort 2100 bis 2400 mPa • s . 

10 

In der japanischen Schrift JP 11354136 A2 mit dem Titel 
"Fuel Cell, Separator for Fuel Cell, and Manufacture 
Therefor" wird die Herstellung von expandiertem Graphit in 
Blattform (sheet-like shape) beschrieben. Dieser teilweise 

15 wieder verdichtete expandierte Graphit wird anschliefiend 
zerkleinert (pulverized) und dann alternativ mit Harzen, 
losungsmittelf reiem Epoxidharz, festem Epoxidharz, 
Melaminharz, Acrylharz, Phenolharz, Polyamidharz usw. 
gemischt. Dieses Gemisch wird nachfolgend verformt. Diese 

20 Technik unterscheidet sich durch das Einmischen der Harze 
in eine Kornung aus expandiertem Graphit von den 
erf indungsgemafien Korpern mit ganz anderer Struktur, wie 
spater gezeigt werden wird. . 

25 Der vorstehend dargelegt Stand der Technik offenbart 

verschiedene unter Verwendung von expandiertem Graphit 
hergestellte Korper, die Kunstharze enthalten und Verfahren 
zu ihrer Herstellung. Man erkennt unschwer, dafi es 
schwierig ist, hochwertige, kunstharzhaltige Graphitkorper 

30 aus wiederverdichtetem, expandiertem Graphit herzustellen . 
Alle beschriebenen Verfahren haben teils schwerwiegende 
Nachteile: Wenn mit Losungsmitteln verdiinnte und damit 
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diinnf liissigere Harze beim Impragnieren verwendet werden, 
geht das Impragnieren zwar leichter, doch verursachen die 
Dampfe der in aller Regel leicht fluchtigen Losungsmittel 
beim Impragnieren selbst, besonders aber bei spateren 
5 Verf ahrensschritten gravierende Probleme . Insbesondere 
hinterlassen sie durch ihr Entweichen beim Ausharten der 
Harze feine Kanale, die die Permeabilitat der hergestellten 
Korper herauf setzen . Wenn eine erhohte Permeabilitat weder 
toleriert werden kann noch gewlinscht ist, besteht weiterhin 

10 ein generelles Problem: 

Wenn das Ausharten nicht sehr langsam, d.h. zeitauf wandig 
vorgenommen wird, entstehen in den Korpern Blasen und 
Risse, die ihre Qualitat erheblich herabsetzen. 
Entsprechendes gilt fur Harzsysteme, die beim Ausharten 

15 Gase aus Kondensationsreaktionen freisetzen. Durch das 
Entweichen von Losungsmitteln oder anderen Gasen und 
Dampfen entsteht in den Korpern eine Restporositat. Es wird 
nun haufig versucht, die Restporositat durch einen oder 
mehrere zusatzliche Impragniergange zu beseitigen. 

20 Die damit verbundene Vergrofierung des Aufwandes liegt auf 
der Hand und der Erfolg ist durchaus begrenzt. Losungs- 
mittelhaltige Harze erfordern vor allem stets auch 
Mafinahmen zu deren sicherer Handhabung und zum schadlosen 
Entfernen oder zum Ruckgewinnen der Losungsmittel , was den 

25 Auf wand noch weiter erhoht. Der Ausweg iiber den Zusatz von 
die Korperoberf lachen durchset zenden Fasern verbessert 
vielleicht die Impragniereigenschaf ten des Korpers, 
beseitigt aber nicht die fur das Verwenden losungsmittel- 
haltiger Dampfe oder Gase abspaltender Harze geschilderten 

30 Probleme. Zudem hat man stets ein bestimmte Fasern 

enthaltendes Produkt, das aufwandiger herstellbar ist. 
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Die Aufgabe der dieser Patentanmeldung zugrundeliegenden 
Erfindung war es deshalb, einen Korper aus expandiertem 
oder aus mindestens teilweise wieder verdichtetem 
expandiertem Graphit zu schaffen, dessen f lussigkeits- 
5 zugangliches Porensystem vollstandig oder teilweise mit 
einem nicht, teilweise oder vollstandig ausgeharteten 
Kunstharz gefiillt ist. Dieser Korper sollte keine 
Fehlstellen wie Blasen oder Risse enthalten, die durch 
Reaktionen des Kunstharzes beim Ausharten verursacht werden 
10 konnen. Der Korper sollte mit vergleichsweise geringem 

Aufwand herstellbar sein. Er sollte korrosionsbestandig, 
elektrisch und thermisch leitfahig und in Abhangigkeit vom 
Verdichtungsgrad von f lussigkeitsdurchlassig bis hin zu 
gasdicht sein. 

15 

Die Aufgabe wird mit einem Korper der eingangs genannten 
Art dadurch gelost, dafi das Vorprodukt oder der aus dem 
impragnierten Vorprodukt durch mindestens teilweises 
Verdichten erhaltene Korper entweder losungsmittelf reie und 

20 niedrigviskose Harzsysteme aus der Gruppe der Isocyanate 
und ihren Reaktionspartnern, die zu Isocyanuraten, 
Urethanen oder Polyurethanen abreagieren, und/oder der 
Epoxide oder gehartete Harzsysteme aus der vorgenannten 
Gruppe enthalt. Die Harzsysteme gelangen durch Impragnieren 

25 des Vorprodukts mit losungsmittelf reien, niedrigviskosen, 
lagerstabilen Harzsystemen aus der Gruppe der Isocyanate 
und ihren Reaktionspartnern und/oder der Epoxide in den 
Korper. 
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Urn die vorgenannten Nachteile losungsmittelhaltiger 
Harzsysteme auszuschliefien und dennoch die Vorteile von 
Harzsystemen niedriger Viskositat zu erreichen, werden 
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gemaft der hiermit vorgelegten Erfinclung die folgenden 
speziellen losungsmittelf reien Harzsysteme eingesetzt: 

1. Epoxidharzsysteme 1: Diese Epoxidharzsysteme sind durch 
die Hauptkomponenten Bisphenol-A-diglycidylether und 
Methylhexahydrophthalsaureanhydrid gekennzeichnet , wobei 
gemaft Herstellerangaben die erstgenannte Komponente mehr 
als 50 Gew.-% und die let ztgenannte Komponente zwischen 25 
und 50 Gew.-% der Gesamtmischung ausmachen. Die Mischungen 
enthalten einen latenten Katalysator, der die Zeiten beim 
Ausharten bei erhohten Temperaturen entscheidend beein- 
fluftt. Wo dies moglich ist, enthalt das Harzsystem auch 
keinen Katalysator. Diese Harzsysteme weisen bei Raum- 
temperatur typischerweise eine Viskositat von 500 ± 100 
mPa-s auf, bei leicht erhohter Verarbeitungstemperatur von 
50 °C typischerweise eine Viskositat von etwa 70 ± 15 mPa-s. 

2. Epoxidharzsysteme 2: Diese Epoxidharzsysteme sind durch 
die Hauptkomponenten Bisphenol-F-diglycidylether und 
Methylhexahydrophthalsaureanhydrid gekennzeichnet, wobei 
gemafi Herstellerangaben die erstgenannte Komponente mehr 
als 50 Gew.-% und die let ztgenannte Komponente zwischen 25 
und 50 Gew.-% der Gesamtmischung ausmachen. Die Mischungen 
enthalten auUerdem einen latenten Katalysator, der die 
Zeiten beim Ausharten bei erhohten Temperaturen 
entscheidend beeinflulit. Wo dies moglich ist, enthalt das 
Harzsystem auch keinen Katalysator. Diese Harzsysteme 
weisen bei Raumtemperatur typischerweise eine Viskositat 
von etwa 200 ± 40 mPa-s auf, bei leicht erhohter 
Verarbeitungstemperatur von 50 °C typischerweise eine 
Viskositat von 40 ± 10 mPa-s. 
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3. Isocyanatharzsysteme : Diese Harzsysteme sind durch die 
Hauptkomponenten Diphenylmethandiisocyanat und Bis ( 4 , 4 1 - 
glycidyloxyphenyl) -propan gekennzeichnet , wobei gemafl 
Herstellerangaben die erstgenannte Komponente 75 bis 
5 85 Gew.-% und die letztgenannte Komponente zwischen 15 und 
25 Gew.-% dieser Teilmischung ausmachen. Solche Harzsysteme 
werden auch als modifizierte Isocyanurat-Harzsysteme 
bezeichnet. Hundert Anteile dieser Teilmischung werden mit 
funf bis zehn Anteilen eines modif izierten Diphenyl- 

10 methandiisocyanates, das als latenter Katalysator wirkt, 
zusammengegeben. Die Teilmischungen aus Diphenylmethan- 
diisocyanat und Bis (4, 4 1 -glycidyloxyphenyl) -propan besitzen 
bei Rauratemperatur eine Viskositat von 40 ± 10 mPa-s, das 
modifizierte Diphenylmethandiisocyanat hat 20 ± 5 mPa*s. 

15 Die angegebenen Gesamtmischungen aus hundert Anteilen der 
Teilmischung und funf bis zehn Anteilen des modif izierten 
Diphenylmethandiisocyanates haben Viskositaten im Bereich 
von 25 bis 40 mPa-s. 

20 Die erf indungswesentlichen, bei Verarbeitungstemperatur 
niedrigen Viskositaten der Impragnierharze aus den drei 
Harzsystemen sichern eine gute und rationelle Impragnierung 
des Vorproduktes und die bei der Hartung ablaufenden 
Polyadditionen lassen keine niedermolekularen Spaltprodukte 

25 entstehen, die eine Blasenbildung oder gar Risse im Korper 
verursachen konnten. Die Erprobung der Harzsysteme wird in 
den Beispielen naher beschrieben. 

Die (latenten) Katalysatoren bewirken einerseits rasch 
30 ablaufende Hartungsreaktionen bei hohen Temperaturen 
andererseits geringe Veranderungen im Chemismus der 
Harzsysteme bei niedrigen Temperaturen - etwa Raum- 
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temperatur - , die beim Impragnieren angewendet werden. 
Diese geringen Veranderungen kann man mit Hilfe von 
Viskositatsmessungen belegen. 

Da die Viskositaten der oben vorgestellten Epoxidharz- 
5 systeme bei Raumtemperatur mehrere hundert mPa-s betragen, 
die Impragnierwirkung aber bei Viskositaten von unter 
hundert mPa*s besonders vorteilhaft ist, wird das 
Impragnieren mit diesen Harzsystemen vorzugsweise bei 
leicht erhohten Temperaturen im Bereich von 40 bis 60°C 

10 durchgef iihrt . Diese leicht erhohten Temperaturen bewirken 
zunachst eine drastische Erniedrigung der Viskositat, dann 
aber tritt im Laufe der Zeit ein geringfiigig rascherer 
Anstieg der Viskositat ein als bei Raumtemperatur. Das 
schlagt jedoch noch nicht negativ auf das Verarbeitungs- 

15 verhalten der Harzsysteme durch. Dies zeigen die im 
Folgenden beispielhaft aufgefuhrten Viskositaten der 
Epoxidharzsysteme 2 mit der Komponente Bisphenol-F- 
diglycidylether . Wahrend der gesamten Untersuchungsdauer 
wird das Harzsystem bei 50°C gehalten: 

20 Frische Harzmischung ca. 35 mPa-s, nach 6 Tagen ca. 
60 mPa-s und nach 12 Tagen ca. 150 mPa*s. 

Das Harzsystem aus Isocyanat und den Reaktionspartnern, das 
im Laufe der Zeit zu Isocyanuraten, Urethanen oder 
25 Polyurethanen abreagiert, wird wahrend der gesamten 

Untersuchungsdauer bei Raumtemperatur gehalten und zeigt 
dann folgende Viskositaten in mPa-s: 

Frische Mischung ca. 35, nach drei Tagen ca. 45, nach 10 
Tagen ca. 50 , nach vierzehn Tagen ca. 60. 

30 

Die anhand der Viskositatsmessungen nachgewiesene, geringe 
Rate der Veranderungen der Harzsysteme bei niedrigen 



Temperaturen - etwa Raumtemperatur fur Isocyanate und ihre 
Reaktionspartner und 50 °C fur Epoxidharzsysteme - und liber 
einen Zeitraum von knapp zwei Wochen wird kunftig mit dem 
Begriff "hohe Lagerstabilitat" bezeichnet. 
Es hat sich gezeigt, dafl die Lagerstabilitat der Harz- 
systeme durch den Impragniervorgang selbst und dadurch, daft 
die Harzsysteme nach dem Impragnieren im Vorprodukt 
enthalten sind, nicht verandert wurde. Dies zeigte sich 
indirekt z.B. durch den Vergleich von Hartezeiten reiner 
Harzsysteme und impragnierter Vorprodukte. In beiden Fallen 
wurden die gleichen Hartezeiten gemessen und es wurden 
keine Unterschiede in der Qualitat der geharteten Harze 
f estgestellt . 

Das einmal in das Vorprodukt eingebrachte Harz neigt nicht 
dazu, wieder aus dem Vorprodukt auszulaufen. Neben dem 
Benetzungsverhalten sind vor allem folgende Gesichtspunkte 
mafigeblich: 

1. Beim Impragnieren werden besondere Techniken angewandt, 
wie z.B. Vakuum- oder Vakuum-Druck-Impragnierung. Mit 
Hilfe solcher Techniken wird die Befullung eines Teiles 
der vorhandenen Poren erst ermoglicht, z.B. werden so 
die Bef ullungswiderstande - wie das Durchstromen enger 
Porenhalse - uberwunden. Ohne die Anwendung besonderer 
Mafinahmen kann das so einmal eingefullte Harz nicht 
wieder aus dem Vorprodukt austreten. 

2. Wie oben dargestellt, steigt die Viskositat der einmal 
eingebrachten Harze allmahlich. Dieser Anstieg ist bei 
niedrigen Temperaturen gering (Lagerstabilitat) , wird 
aber bei hoheren Temperaturen sehr ausgepragt, die Harze 
gelieren. Solche angelierten Harze konnen praktisch 
nicht mehr aus dem impragnierten Korper austreten. 
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Der fur das Herstellen des Vorprodukts verwendete expan- 
dierte Graphit besteht aus auf gef acherten, wurmartigen 
Gebilden, in denen feinste Graphitplattchen in der Form 
eines defekten Ziehharmonikabalges zusammenhangen. Beim 
Zusammenpressen zum Vorprodukt schieben sich diese 
Plattchen in- und ubereinander. Sie verzahnen sich unter- 
einander und kommen so wieder in einen ohne Zerstorung 
nicht mehr losbaren Kontakt. Es entsteht auf diese Weise im 
Vorprodukt ein poroses Graphitgerust oder -Netzwerk, das 
wegen der guten Kontakte der Graphitplattchen untereinander 
eine gute elektrische und auch eine gute thermische Leit- 
fahigkeit hat. Da diese Eigenschaf ten ihren Grund in der 
Gerustfunktion des Graphits im Vorprodukt haben, werden sie 
durch das Impragnieren mit Kunstharz nicht negativ 
beeinflusst. Bei einem spateren Komprimieren des mit Harz 
impragnierten Vorprodukts konnen sie sogar noch verbessert 
werden. 

Das Vorprodukt ist uberall von offenen Poren, die unter- 
einander in vielfaltiger Weise verbunden sind, durchzogen. 
Durch dieses Netzwerk von miteinander verbundenen Poren, 
dringt beim Impragnieren das Kunstharz in den Vorprodukt - 
korper ein und kann ihn unter geeigneten Bedingungen auch 
vollstandig ausfullen. Aus dem Netzwerk von Poren wird dann 
ein Netzwerk aus Kunstharz. Beide Netzwerke, das Graphit- 
netzwerk und das Poren- bzw. Kunstharznetzwerk, ergeben in 
Kombination die hervorragenden Eigenschaf ten der so 
hergestellten Endprodukte. Durch ihr gezieltes Einstellen 
wird es auch moglich, das Eigenschaf tsniveau der 
Endprodukte zu steuern. Beispielsweise hat ein wenig 
vorverdichteter und damit hochporoser Vorproduktkorper eine 
geringere elektrische und thermische Leitf ahigkeit und 
einen geringeren Anisotropiegrad als ein hoher verdichteter 
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Vorprodukt korper . Er kann dafur jedoch mehr Kunstharz 
aufnehmen und erhalt ein modif iziertes Festigkeits- 
verhalten. Bei stark verdichteten Vorprodukt korpern sind 
diese Verhaltnisse umgekehrt. Aus ihnen werden nach dem 
Impragnieren und Ausharten des Kunstharzes Produkte mit 
verbesserter elektrischer und thermischer Leit f ahigkeit 
sowie guten mechanischen Festigkeiten erhalten. Alle hier 
beschriebenen erf indungsgemafien Korper sind gegen Flussig- 
keiten und Gase hoch impermeabel, wenn ihr Porennetzwerk 
vollstandig mit Kunstharz gefullt ist. 

Das in WO 98/0992 6 beschriebene Produkt unterscheidet sich 
gegenuber dem hier vorgestellten dadurch, daft dort eine 
Graphitfolie lediglich mit einer Kunststof f schicht zum 
Zwecke der Verstarkung versehen wird, wobei der Kunststoff 
die Oberflache bedeckt und z.T. in die Folie eindringt. 

Fur das Impragnieren der Vorprodukt korper konnen alle 
bekannten Verfahren wie beispielsweise die in DE 35 12 867 
beschriebenen verwendet werden. Vorzugsweise werden jedoch 
Tauchverfahren, insbesondere Tauchverf ahren mit vorherigem 
Evakuieren des den Vorproduktkorper enthaltenden Kessels 
und Fluten des evakuierten Kessels mit dem Kunstharz 
verwendet. Gegebenenf alls wird der Kessel nach dem Fluten 
mit dem Kunstharz noch mit einem Gasdruck beauf schlagt . 
Will man nur eine oberf lachennahe oder teilweise 
Impragnierung des Vorproduktkorpers erreichen, wird die 
Impragnierdauer verkurzt oder es werden die Flachen, von 
denen das Impragnieren ausgehen soil, entsprechend mit 
Kunstharz eingestrichen oder bespriiht oder es wird der 
Korper nur teilweise getaucht . Nach dieser Behandlung wird 
das uberschussige Harz von der Oberflache entfernt. 
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Ein wesentlicher Aspekt dieser Erfindung 1st das ratio- 
nelle, schadenfreie Impragnieren und Harten. Das auf Grund 
der Polyadditionsreaktionen mogliche rasche blasen- und 
riflfreie Harten wurde oben besprochen. Das rationelle 
Impragnieren hangt wesentlich von der Viskositat der 
Harzsysteme ab. Dies zeigt folgende Gegenuberstellung fur 
die Vakuumimpragnierung bei 50 °C eines gleichartigen 
Vorproduktes mit folgenden Merkmalen: flexible Graphitfolie 
mit Rohdichte 1,0 g/cm 3 und 1,0 mm Dicke: 



Harzsystem 


Viskositat 
(mPa • s ) 


Impragnierdauer 
(h) 


Harzauf nahme 
(Gew.-%) 


Epoxidharzsy steme 2 


40 


5 


15 


Epoxidharzsysteme 1 


70 


5 


8 



Man kann also bei sonst gleichen Randbedingungen und in 
15 gleicher Zeit mit den niedrigviskosen Epoxidharzsystemen 2 
etwa die doppelte Harzmenge in das Vorprodukt einbringen 
als mit den zaheren Harzsystemen 1. Wenn man nur die in der 
Tabelle angegebene kleinere Harzmenge einbringen wollte, 
dann erreicht man dies bei einer Impragnierung mit den 
20 niedrigviskosen Epoxidharzsystemen 2 in nur der halben 

Impragnierzeit verglichen mit den Epoxidharzsystemen 1. Ein 
rascher Impragniervorgang ist fur eine rationelle und 
wirtschaf tliche Fertigung von hoher Bedeutung. 
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Je nach dem Verdichtungsgrad des Vorprodukts und dem davon 
abhangigen offenen Porenvolumen kann das Vorprodukt bis zu 
100% seines eigenen Gewichtes an Harz aufnehmen. Wird 
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jedoch eine grofie elektrische Leitf ahigkeit des Endprodukts 
gewiinscht, so geht man zweckmafiigerweise von einem starker 
vorverdichteten Vorproduktkorper mit einem geringeren 
offenen Porenvolumen aus, der dann z.B. nur 20 Gew.-% Harz 
5 bezogen auf sein eigenes Gewicht aufnehmen kann. Ein 
solcher Korper kann nach dem Ausharten des Harzes fur 
Flussigkeiten und Gase in hohem Malie impermeabel sein, 
siehe Beispiele, und weist gute Festigkeitseigenschaf ten 
auf. 

10 

Insbesondere Epoxidharze aber auch Isocyanatharze mit ihren 
Reaktionspartnern sind dafur bekannt, dafi ihre Hartungs- 
reaktionen allmahlich einsetzen und bei entsprechender 
Temperaturfuhrung auch wieder gebremst werden konnen. 
15 Bei Epoxid- und Isocyanathar zen kann man also einen 

anreagierten, gelartigen Zustand konservieren, der in der 
Fachsprache auch "B-Zustand" genannt wird. 



Im B-Zustand haben die Kunstharze eine hohere Viskositat, 
20 sind aber noch formbar. Dieser B-Zustand wird im Rahmen 

dieser Erfindung vorteilhaft genutzt. So konnen z.B. Harze 
oder mit den Harzen impragnierte Vorproduktkorper oder 
Teile liber einen langeren Zeitraum gelagert oder wahrend 
dieser Zeit transportiert werden. Es sind weitere Schritte 
25 zum Zwischenbehandeln der impragnierten Korper moglich. 

Beispielsweise konnen solche Korper mechanisch bearbeitet f 
z.B. geschnitten oder es konnen mehrere von ihnen zu einem 
Paket zusammenlaminiert werden. Von besonderer Bedeutung 
fur die Erfindung ist es jedoch, dafi die ein Harz im B- 
30 Zustand enthaltenden Vorproduktkorper in geeigneten 
Formeinrichtungen und Formen in ihre endgultige Form 
gebracht werden konnen. Bei der damit einhergehenden 



16 



Druckbehandlung werden die gelartigen Harze praktisch nicht 
mehr aus dem Porensystem des Korpers herausgequetscht wie 
dies in unkontrollierbarer Weise bei Harzen der Fall ist, 
die nicht in einen Gelzustand iiberfuhrt werden konnen. Nach 
5 dem Formgeben wird der Harzanteil des mit Harz impragnier- 
ten Vorprodukt korpers ausgehartet. Dies wird z.B. in einer 
Hartekammer bei den vorgeschriebenen Temperaturen und 
Zeiten durchgef uhrt . 

10 Wenn die Formeinrichtungen mit Vorrichtungen zum Harten der 
Harze ausgerustet sind, kann der Formungsvorgang gleich mit 
dem Ausharten des Harzes im Korper verbunden werden. Man 
erhalt so in vorteilhaf ter Weise direkt das gewunschte 
Endprodukt. Eine solche Vorgehensweise ist insbesondere 

15 dann interessant, wenn grofiere Serien von Bauteilen oder 
Korpern nach den oben beschriebenen Techniken hergestellt 
und einige Verf ahrensschritte in der geschilderten Art 
rationell zusammengef aftt werden sollen. Zweckmaliigerweise 
gibt man dazu das impragnierte Vorprodukt - meist in Form 

20 eines Halbzeuges oder Zuschnittes - in eine schon heifie 
Form und schliefit diese. Dadurch nimmt das Halbzeug die 
gewunschte Geometrie an, wird gleichzeitig durchgewarmt und 
hartet endgultig aus. 

25 Die Hartung erfolgt bei latent katalysierten Harzsystemen 
aus der Gruppe der Isocyanate und ihren Reaktionspartnern 
oder/und aus der Gruppe der Epoxide bei 120 bis 180 °C. Bei 
solchen Systemen geniigen zwei Stunden Hartezeit, wenn die 
Temperaturen am unteren Rand des angegebenen Temperatur- 

30 intervalles liegen. Wird eine relativ hohe Temperatur am 

oberen Rand des angegebenen Temperaturintervalles gewahlt, 
geniigen funfzehn Minuten Hartezeit. 
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Bei nicht latent katalysierten Harzsystemen aus der Gruppe 
der Isocyanate und ihren Reaktionspartnern oder/und aus der 
Gruppe der Epoxide wird im selben Temperaturintervall von 
5 120 bis 180°C gehartet, jedoch sind dann Hartezeiten von 
vierundzwanzig bis vierzig Stunden erf orderlich . Wird eine 
relativ hohe Temperatur am oberen Rand des angegebenen 
Temperaturintervalles gewahlt, genugen vierundzwanzig 
Stunden Hartezeit. Wenn die Temperaturen am unteren Rand 
10 des angegebenen Temperaturintervalles liegen, sind bis zu 
vierzig Stunden Aushartung notig. 

Graphite gibt es in einer grolieren Vielfalt auf der Basis 
kunstlicher Herstellung und naturlicher Vorkommen, beide 
15 werden in der Patentschrif t US 3, 404 , 061 erwahnt. Im 

folgenden wird nur auf den Naturgraphit eingegangen, der 
als Rohstoff in den hier beschriebenen Korpern enthalten 
ist . 



20 Naturgraphit wird bergmannisch gewonnen und wird mit 
betrachtlichem Auf wand vom "tauben" Gestein getrennt. 
Dennoch bleiben auch an den Naturgraphitf locken kleinste 
Mengen vom Gestein hangen oder sind mit den Flocken 
verwachsen. Fur jede Provenienz des Naturgraphites sind 

25 diese "Fremdbestandteile" charakteristisch und konnen 

ebenfalls als Aschewert festgestellt werden. Eine Methode 
zur Bestimmung solcher Aschewerte ist in der DIN 51 903 
unter dem Titel "Prufung von Kohlenstof fmaterialien 
Bestimmung des Aschewertes" beschrieben. 
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Wegen der Endanwendungen der erf indungsgemafien Kunstharz 
enthaltenden Graphit korper ist es nicht unerheblich, welche 
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Aschewerte und welche Aschezusammenset zung der enthaltene 
Graphit besitzt. 

Werden solche Korper z.B. als an sich korrosionsbestandige 
Dichtungen in Anlagen eingesetzt, die mit korrosiven Medien 
5 beaufschlagt sind, so konnen bestimmte Aschebestandteile 

zusammen mit dem korrosiven Medium zu einem Lochfrafi in den 
an den korrosionsbestandigen Dichtungen angrenzenden 
Flanschen oder Buchsen von Stopfbuchspackungen und 
letztlich zu deren Versagen fuhren. 

10 

Ein anderes Beispiel fur eine mogliche negative Wirkung 
eines zu hohen Aschewertes oder einer ungunstigen 
Aschenzusammensetzung des Graphits in einem erfindungs- 
gemaflen, kunstharzhaltigen Korper findet man in der 

15 Brennstof fzellentechnik. So konnen beispielsweise 

Bipolarplatten von Proton-Exchange-Membrane-Fuel-Cells aus 
dem erf indungsgemaften Material hergestellt sein. Enthalt 
nun eine solche Platte einen zu hohen Aschegehalt, so kann 
wahrend des Betriebes der Brennstof fzelle ein Teil 

20 schadlicher Aschebestandteile aus der Platte gelost werden 
und die in der Nahe der Oberflachen der Bipolarplatte 
befindlichen empf indlichen Katalysatoren vergiften, was zu 
einem frtihen Leistungsabf all der Zelle f uhrt . 

25 Wegen der moglichen negativen Auswirkungen eines zu grofien 
Aschegehaltes liegt der Aschegehalt des fur das Herstellen 
der erf indungsgemallen Korper verwendeten Graphits bei 
4 Gewichtsprozent und weniger, vorzugsweise bei weniger als 
2 Gewichtsprozent und in besonderen Fallen bei nicht mehr 

30 als 0,15 Gewichtsprozent. 



Es kann zweckmaliig sein, den erf indungsgemalien Korper mit 
Fullstoffen anzureichern, wobei die Auswahl der Fullstoffe 
auf die Anwendung (z.B. Brennstof f zelle) abzustimmen ist. 
Fullstoffe konnen zum expandierten Naturgraphit nahe 
verwandte, elektrisch leitfahige Stoffe wie z.B. Stoffe aus 
der Gruppe der naturlich vorkommenden Flockengraphite, der 
kiinstlich hergestellten Elektrographite, Ruiie oder 
Kohlenstof fe, der Graphit- oder Kohlenstof f f asern sein. 
Desweiteren konnen Siliciumcarbid in Korn- oder Faserform 
oder auch elektrisch nicht leitfahige keramische oder 
mineralische Fullstoffe in Korn-, Plattchen- oder Faserform 
wie Silikate, Carbonate, Sulfate, Oxide, Glaser oder 
ausgewahlte Mischungen davon verwendet werden. 

Die erf indungsgemalien Korper konnen uberall dort verwendet 
werden, wo elektrisch und thermisch leitfahige Bauteile von 
geringem Gewicht mit guter Korrosionsbestandigkeit benotigt 
werden. Weitere fur verschiedene Anwendungen wesentliche 
Eigenschaf ten sind geringe Aschewerte und relativ hohe 
Dichtigkeit. Insbesondere werden die erf indungsgemalien 
Korper fur Komponenten von Brennstof fzellen, fur Dichtungen 
und fur Warmeleitelemente, z.B. zum Ableiten der Uber- 
schusswarme von integrierten Schaltungen verwendet. 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
weiter erlautert . Zusatzlich zu den Beispielen werden die 
Methoden zur Gewinnung der Daten der elektrischen 
Eigenschaf ten und der Gasdichtigkeit in Kurze behandelt. 

Zur Bestimmung der Gasdichtigkeit wurde der harzimprag- 
nierte Graphit korper als Trennplatte (Pruf korper) zwischen 
zwei Kammern einer Priif vorrichtung gepreiit. In der ersten 
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Kammer herrscht ein konstant gehaltener Heliumgasdruck von 
absolut 2 bar. In der zweiten Kammer befand sich ein 
Metallnetz, welches den Prufkorper mechanisch stutzte. 
Aufierdem war diese Kammer bei Umgebungsdruck mit einer mit 
5 Flussigkeit gefullten Burette verbunden, wie sie z. B. bei 
der Leckagemessung von Flachdichtungen nach DIN 3535 
verwendet wird. 

Das aus der ersten Kammer kommende und durch den Prufkorper 
dif fundierende Heliumgas wurde in der zweiten Kammer 

10 aufgefangen und mittels Verdrangung der Flussigkeit in der 
Burette gemessen. So konnte das Volumen des Heliumgases 
bestimmt werden, welches in einer Zeiteinheit durch die 
Probe dif fundierte. Unter Beriicksichtigung der Heliumdichte 
und der Prufflache wurde eine Leckagerate ermittelt, die in 

15 der Einheit mg/(m 2 -s) angegeben wird. 

Der Werkstof fverbund aus teilweise wieder verdichtetem 
expandiertem Graphit und Kunstharz hat anisotrope 
Eigenschaften, d.h. die einzelnen Graphitplattchen des 

20 expandierten Graphites haben - bedingt durch die Her- 

stellungstechnik - eine Vorzugsorientierung . Parallel zu 
dieser Vorzugsorientierung ist z.B. der elektrische 
Widerstand niedrig, senkrecht dazu ist er hoher. Im 
vorliegenden Fall wurden die erf indungsgemaiien, 

25 ausgeharteten Formkorper durch Messen des elektrischen 
Widerstandes senkrecht zur Vorzugsorientierung der 
Graphitlagen vergleichend charakterisiert . Dazu wurde der 
Korper zwischen zwei vergoldete Elektroden mit 50 mm 
Durchmesser mit definierter und jeweils gleicher 

30 Flachenpressung eingespannt. Die mit Hilfe eines Gerates 

(Resistomat 2318) der Fa. Burster (Gernsbach, Deutschland) 



f estgestellten elektrischen Widerstande R werden im 
Folgenden mit der Dimension [mQ] angegeben. 



Beispiel 1 

Platten aus teilweise wieder verdichtetem expandiertem 
Graphit (Vorproduktplatten) mit einem Aschewert von weniger 
als 2 Gew. %, einer Dicke von 1 mm und einer Rohdichte von 
1,0 g/cm 3 werden einer Vakuum-Impragnierbehandlung mit 
latent katalysierten Epoxidharzsystemen unterworfen. Es 
wurden die Epoxidharzsysteme 1 und 2 verwendet, die von der 
Fa. Bakelite (Duisburg, Deutschland) stammten. Die Epoxid- 
harzsysteme 1 tragen die Handelsbezeichnung Rutapox VE 4834 
und besafien bei 50 °C eine Viskositat von ca. 70 mPa-s. Die 
Epoxidharzsysteme 2 tragen die Handelsbezeichnung Rutapox 
M4-1158-CK und besaiien bei 50 °C eine Viskositat von ca. 
4 0 mPa • s . 

Die Vorproduktplatten wurden in einen evakuierbaren 
Behalter eingebracht und auf 50 °C erhitzt. Nach Anlegen 
eines Vakuums (ca. 10 mbar Restdruck) wurde das vorher auf 
50 °C temperierte Harzsystem in den Behalter gesaugt, so 
daJi die Vorproduktplatten vollstandig von Harz umgeben 
waren. Nach der in Tabelle 1 angegebenen Impragnierdauer 
wurden die nun impragnierten Platten aus dem Bad genommen 
und nach Abwischen des oberf lachlich anhaftenden Harzes 
gewogen. Die impragnierten Platten wurden anschliefiend bei 
150 °C im vorgeheizten Umluftofen in 30 Minuten aus- 
gehartet. Die Platten zeigten trotz dieser Schockhartung 
keinerlei Blasen oder Risse. In Tabelle 1 sind die 
ermittelten Werte zu den Impragnierversuchen mit den 
Epoxidharzsystemen 1 und 2 sowie Vergleichswerte von einer 
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gleichartigen, nicht impragnierten Vorproduktplatte 
zusammengef afit . Dargestellt sind das verwendete Harzsystem, 
die Impragnierdauer , der nach dem Ausharten ermittelte 
Harzgehalt des impragnierten Korpers, dessen elektrischer 
5 Durchgangswiderstand R - gemessen senkrecht zur 

Vorzugsorientierung der Graphitplattchen - und die 
Heliumpermeabilitat X, senkrecht zur Vorzugsorientierung 
der Graphitplattchen gemessen. 





Imprag- 
nier- 
dauer 

[h] 


Viskosi- 
tat 

[mPa • s] 


Harz- 
gehalt 

[%] 


R 
[mQ] 


X 

[mg/ (m 2 • s) ] 


Epoxidharzsysteme 1 


10 


70 


15 


0,52 


0, 07 


Epoxidharzsysteme 2 


5 


40 


14, 6 


0,39 


0,04 


nicht impragnierte 
Vorproduktplatte 






0 


0,28 


0, 32 



Tabelle 1: 

Vergleich des Durchgangswiderstandes R und der Helium- 
permeabilitat X von epoxidharzimpragniertem Vorprodukt 
(Dicke 1 mm, Rohdichte 1,0 g/cm 3 ) mit nicht impragniertem 
€f, 15 Vorprodukt (Dicke 1 mm, Rohdichte 1,0 g/cm 3 ). 

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, erreicht man mit den 
niedrigviskosen Epoxidharzsystemen 2, welche auf Bisphenol- 
F-diglycidylether basieren, bereits nach 5 Stunden nahezu 
20 den gleichen Harzgehalt von ca. 15 % wie bei dem hoher 

viskoseren Epoxidharzsystemen 1, welche auf Bisphenol-A- 
diglycidylether basieren, nach zehnstundiger 
Impragnierdauer . 
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Beim Vergleich des Werkstof fverbundes und des nicht 
impragnierten Vorproduktes zeigt sich folgendes: Durch die 
Harzimpragnierung reduziert sich die Heliumdurchlassigkeit 
der Korper um den Faktor fiinf bzw. acht. Der Durchgangs- 
5 widerstand wird durch die Impragnierbehandlung nur 
geringfligig erhoht. 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel wurden die Epoxidharzsysteme 1 ohne 
10 latenten Katalysator verwendet . Zum Einsatz kam eine 

Vorproduktplatte des selben Typs wie sie in Beispiel 1 
eingesetzt wurde. Auch die Impragnierbedingungen glichen 
beziiglich Verf ahrensweise, Zeit und Temperatur denen in 
Beispiel 1. 

15 Unterschiedlich ist jedoch das Ausharteverhalten der Harze. 
Um die impragnierte Vorproduktplatte auszuharten, ist in 
diesem Beispiel eine Hartedauer von 24 h bei 150 °C 
notwendig. 

Die Epoxidharzsysteme 1 haben ohne latenten Katalysator bei 
20 50 °C eine hohe Lagerstabilitat . Ausgehend von 30 bis 70 
mPa-s kommt es nach vierwochiger Lagerung und Messung bei 
50°C zu einem Viskositatsanstieg auf 65 bis 90 mPa-s. 
Harzsysteme mit latentem Katalysator weisen schon nach ca. 
1 Woche einen Viskositatsanstieg auf iiber 100 mPa-s auf. 

25 

Beispiel 3 

In diesem Beispiel wurden folgende Platten aus teilweise 
wieder verdichtetem expandiertem Graphit (Vorprodukt- 
platten) durch Tauchen bei Raumtemperatur mit einem 
30 Isocyanatharzsystem impragniert. 
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Typ der 
Vorproduktplatte 


Dicke 
[mm] 


Rohdichte 
[g/cm 3 ] 


Beispiel 3a 


F02510C 


0,25 


1,0 


Beispiel 3b 


L10010C 


1,0 


1,0 


Beispiel 3c 


L20010C 


2,0 


1,0 


Beispiel 3d 


L40005C 


4,0 


0, 5 



Tabelle 2: 

Fur die Impragnierung mit einem Isocyanatharzsystem 
5 verwendete Platten aus teilweise wieder verdichtetem 
expandiertem Graphit (Vorproduktplatten) . 

Das verwendete Isocyanatharzsystem hatte folgende 
10 Zusammensetzung: 

100 Teile Blendur VP KU 3-4520 
10 Teile Blendur VP PU 90IK06 

Beide Har zkomponenten stammten von Fa. Rhein Chemie Rheinau 
15 GmbH (Mannheim, Deutschland) . Blendur VP KU 3-4520 besteht 
zu 75 - 85Gew.-% aus Diphenylmethandiisocyanat und zu 15 - 
25Gew.-% aus Bis ( 4 , 4 ' -glycidyloxyphenyl) -propan . Bei 
Blendur VP PU 90IK06 handelt es sich urn den latenten 
Katalysator, der laut Herstellerangaben uberwiegend aus 
20 modif iziertem Diphenylmethandiisocyanat besteht. 

Die verschiedenen Vorproduktplatten wurden vollstandig im 
Harzsystem untergetaucht . Nach 10 Stunden Tauchzeit wurden 
die Platten dem Harzbad entnommen und das oberf lachlich 
anhaftende Harz abgestreift. Die impragnierten Platten 
25 wurden dann in einen vorgeheizten Umluftofen gegeben und 
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bei 160 °C in 30 Minuten ausgehartet. Die Platten hatten 
nach dieser Schockhartung keinerlei Blasen oder Risse. 

Die Harzgehalte der auf gelisteten Vorproduktplatten sowie 
5 ausgewahlte Materialeigenschaf ten werden in Tabelle 3 im 
Vergleich zu nicht impragnierten Vorproduktplatten 
dargestellt . 





Typ der 
Vorprodukt- 
platte 


Harzgehalt 
[%] 


R 
[mQ] 


[mg/ (m 2 • s) ] 


Beispiel 3a 


F02510C 


29, 4 


0,24 


< 0,0015 


Beispiel 3b 


L10010C 


16, 0 


0, 43 


0,028 


Beispiel 3c 


L20010C 


11,4 


0, 57 




Beispiel 3d 


L40005C 


38, 9 


0, 85 




Beispiel 3a* 


F02510C 


0 


< 0,10 


1, 50 


Beispiel 3b' 


L10010C 


0 


0,28 


0, 32 



10 

Tabelle 3: 

Vergleich des Durchgangswiderstandes R und der 
Heliumpermeabilitat k von ausgehartetem, impragniertem 
Vorprodukt (unterschiedlicher Dicke und Rohdichte) mit 
15 nicht impragniertem Vorprodukt (von ebenfalls unter- 
schiedlicher Dicke und Rohdichte) ; zu vergleichen sind 
insbesondere die Beispiele 3a und 3a 1 sowie Beispiele 3b 
und 3b f . 

20 Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, erhalt man je nach Rohdichte 
des Vorproduktes eine unterschiedlich starke Harzauf nahme, 
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wobei eine nieclrige Rohdichte eine hohe Harzauf nahme zur 
Folge haben kann. Das impragnierte Vorprodukt kann bis zu 
40 % Harz enthalten. Die Heliumpermeabilitat der imprag- 
nierten Platten ist im Gegensatz zu nicht impragnierten urn 
5 mehr als einen Faktor zehn geringer. Der elektrische 

Durchgangswiderstand wird durch die Impragnierbehandlung 
nur maiiig erhoht. 

10 Beispiel 4 

Gegenstand dieses Ausf uhrungsbeispieles war die 
Impragnierung einer Vorproduktplatte mit den Epoxid- 
harzsystemen 1 ohne latenten Katalysator, deren Vorhartung 
und Formgebung nach dem Impragnieren mit Kunstharz. 

15 

Die Vorproduktplatte aus teilweise wieder verdichtetem 
expandiertein Graphit hatte eine Dicke von 2,7 mm und eine 
Rohdichte von 0,65 g/cm 3 . Der Aschewert des Graphites war 
kleiner gleich 0,15 Gew.-%. Der Vakuumimpragnierprozeft 

20 erfolgt bei 50°C in Anlehnung an Beispiel 1. Nach einer 

Impragnierdauer von zwei Stunden wurde die nun impragnierte 
Platte aus dem Bad genommen und nach Abwischen des 
oberf lachlich anhaftenden Harzes gewogen. Der Harzgehalt 
der nicht ausgeharteten Platte betrug 16 %. Anschliefiend 

25 wurde die Platte fur die Dauer von 20 Stunden in einen 
150 °C warmen Umluftofen gegeben und das im Korper 
enthaltene Harz in den B-Zustand uberfuhrt. Im B-Zustand 
war das enthaltene Harz angeliert und die impragnierte 
Platte noch weich und biegsam. Sie wurde in ein auf 180°C 

30 vorgeheiztes PreJiwerkzeug eingelegt, fur die Dauer einer 

Stunde in die Form geprefit und dabei weiter verdichtet. Die 
Platte nahm die Geometrie der mit Antihaf tmittel 
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beschichteten Prefif orm an. Nach dem Offnen der Prefiform 
hatte der impragnierte und nun angehartete Formkorper eine 
hinreichende Stabilitat, so dafi er ohne Zerstorung aus der 
Form entnommen werden konnte. Nach einer weiteren 
Temperaturbehandlung des Formkorpers uber 12 Stunden bei 
150°C war das Harz vollstandig ausgehartet. Der aus- 
gehartete Formkorper zeigte keinerlei Risse oder Blasen. 
Des weiteren wurde durch das Pressen kein im B-Zustand 
befindliches Harz aus dem impragnierten Korper 
herausgepreflt, so daft sich an der Oberflache des 
Formkorpers keine geschlossene Harzschicht ansammelte. 
Wie die Praxis gezeigt hat, wird liberschussiges Harz, das 
vorher nicht in den B-Zustand uberfuhrt worden war, beim 
Verpressen in einer Formgebungsvorrichtung aus dem Korper 
herausgequetscht . Dieses herausgequetschte Harz kann auf 
den auBeren Oberflachen des Korpers eine Harzhaut bilden, 
die elektrisch und thermisch isolierend wirkt und die je 
nach dem vorgesehenen Verwendungszweck des Produkts 
unerwunscht sein kann. 

Beispiel 5 

Die Vorproduktplatte war vom gleichen Typ wie in Beispiel 4 
und hatte eine Dicke von 2,7 mm und eine Rohdichte von 0,65 
g/cm 3 . Diese Vorproduktplatte wurde bei Raumtemperatur eine 
Stunde in ein Impragnierharz getaucht. Dieses Harz bestand 
aus 95 Gewichtsteilen Blendur VP KU 3-4520 und 5 Gewichts- 
teilen Blendur VP PU 90IK06. (Beide Komponenten wurden auch 
im Beispiel 3 in geringfugig anderer Zusammenset zung 
verwendet.) Der Harzgehalt der Platte betrug nach dem 
Impragnieren 15 Gew.-%. Die impragnierte Platte wurde bei 
150 °C fur die Dauer von neun Minuten getempert, wobei das 
Harz in den B-Zustand uberfuhrt und angeliert wurde. 
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AnschlieJlend wurde diese Platte noch warm in das auf 150 °C 
vorgeheizte Formwerkzeug eingelegt und in die Form geprefit. 
Die mit Antihaf tmittel beschichtete PreBform blieb fiinf 
Minuten geschlossen, wurde dann geoffnet und der inzwischen 
ausgehartete Korper aus der Preflform entnommen. 
Auch in diesem Beispiel wurde durch das Pressen kein im 
B-Zustand befindliches Harz aus dem impragnierten Korper 
herausgequetscht, so dafi, sich an der Oberflache des 
Formkorpers keine geschlossene Harzschicht ansammelte und 
der Formkorper keinerlei elektrisch isolierend wirkende 
Oberf lachenzone zeigte. 

Beispiel 6 (Vergleich, Stand der Technik) 

Bei diesem Beispiel wird bewuIJt ein losungsmittelhaltiges 
Epoxidharzsystem zum Impragnieren verwendet. Es wurde die 
folgende Zusammenset zung des Harzsystems gewahlt: 

75 Teile der Epoxidharzsysteme 2 (siehe Beispiel 1) 
mit den Haupt komponenten Bisphenol-F-diglycidylether 
und Methylhexahydrophthalsaureanhydrid ohne latenten 
Katalysator und 

25 Teile 2-Butanon (Losungsmittel) 

Die Viskositat dieses losungsmittelhaltigen Harzsystems 
betrug bei Raumtemperatur 15 mPa-s. Das Vorprodukt hatte 
eine Rohdichte von 1,0 g/cm 3 , eine Plattendicke von 1 mm 
und einen Aschewert von kleiner 2 Gew.-%. Die Vakuumim- 
pragnierung wurde wie in Beispiel 1, jedoch nicht bei 50 °C 
sondern bei Raumtemperatur durchgef uhrt . Nach einer 
Impragnierdauer von 6,5 Stunden wurde die nun impragnierte 
Platte aus dem Bad genommen und nach Abwischen des 
oberflachlich anhaftenden Harzes gewogen. Der Harzgehalt 
betrug im nicht geharteten Zustand 23 Gew.-%. 
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Die impragnierte Platte wurde dann in einen vorgeheizten 
Umluftofen mit einer Temperatur von 150 °C gebracht und nach 
30 Minuten Hartedauer aus dem Of en entnommen. Die Platte 
war dann von unterschiedlich grofien Blasen iibersat und 
5 vollig unbrauchbar! Es konnte an ihr weder ein Durch- 
gangswiderstand noch eine Heliumpermeabilitat bestimmt 
werden . 

Die gehartete und mit Blasen ubersate Platte zeigte eine 
deutliche Gewichtsabnahme gegenuber dem frisch imprag- 

10 nierten Zustand. Der Harzgehalt hatte sich durch die 

Hartebehandlung von 23 % im nicht geharteten Zustand auf 
17 , 8 % im geharteten Zustand reduziert. Dies konnte an den 
Proben der Beispiele 1 bis 5, in denen losungsmittelf reie 
Harzsysteme eingesetzt worden waren, nicht beobachtet 

15 werden. Der Gewichtsverlust war in diesem Beispiel 6 auf 
das Verdampfen des Losungsmittels zuruckzuf uhren. Da das 
Verdampfen des Losungsmittels nicht nur an der Oberflache 
des impragnierten Korpers stattfand sondern auch im Innern 
des Korpers und das Entweichen durch daruberliegende 

20 Materialschichten behindert wurde, wurden die Blasen 
auf getrieben. 

Wurde man eine mit losungsmittelhaltigem Harzsystem 
impragnierte Platte in einem Formwerkzeug pressen und 
ausharten - wie in Beispiel 4 fur losungsmittelf reie 

25 Harzsysteme beschrieben so wurden die Schwierigkeiten 
noch weiter vergroiiert, weil die f reigeset zten Losungs- 
mitteldampfe nicht ungehindert entweichen konnten und 
dadurch vermehrt und in unkontollierbarer Weise Fehlstellen 
und Blasen in dem Korper entstunden. Eine Herstellung eines 

30 geformten und mit einem losungsmittelhaltigen Harz 

impragnierten Korpers durch weiteres Verdichten in einer 
Pressvorrichtung und nachf olgendes Ausharten ist ohne 
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massive Qualitatsmiriderung des gewunschten Endprodukts in 
tragbaren Herstellungszeiten nicht moglich. 

Der Vergleich des Beispiels 6 mit den Beispielen 1 bis 5 
verdeutlicht in eindeutiger Weise den Fortschritt, der mit 
der erf indungsgemafien Losung erreicht worden ist. 

Neben diesen oben genannten Beispielen ist eine Vielzahl 
von weiteren Korpern und Verf ahrensweisen nach der Lehre 
dieser Erfindung darstellbar. Demgemafi ist die Erfindung 
nicht auf die in den Beispielen dargestellten Ausfuhrungs- 
formen beschrankt. Es sollen deshalb auch die nicht 
dargestellten Varianten in diese Patentanmeldung 
eingeschlossen sein, die der Fachmann aufgrund der ihm 
durch diese Offenbarung gebotenen Inf ormationen herstellen 
konnte. 
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Patentanspruche 

1. Mit Kunstharzen impragnierter Korper aus expandiertem 
oder aus mindestens teilweise wieder verdichtetem 

5 expandiertem Graphit, 

dadurch gekennzeichnet , daft 

dieser Korper entweder losungsmittelf reie, 
niedrigviskose, lagerstabile Harzsysteme aus der Gruppe 
der Isocyanate mit ihren Reaktionspartnern und/oder 
10 Epoxidharze oder durch Harten solcher Harzsysteme 

erhaltene Polymere enthalt. 

2. Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent - 
anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet , daft 

das Epoxidharzsystem die Hauptkomponenten Bisphenol-A- 
diglycidylether enthalt. 

3. Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
20 anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daft 

das Epoxidharzsystem die Hauptkomponenten Bisphenol-F- 
diglycidylether enthalt. 

^ 25 4 . Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , daft 

das Epoxidharzsystem die Komponente 

Methylhexahydrophthalsaureanhydrid enthalt . 
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Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die verwendeten Epoxidharzsysteme einen oder keinen 



latenten Katalysator enthalten. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach einem oder 
mehreren der Patentanspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daft 

die impragnierten Korper Harzsysteme aus der Gruppe der 
Epoxide enthalten, die bei 50 °C iiber eine Dauer von 
mehr als zwei Tagen, vorzugsweise von mehr als zwei 
Wochen eine Viskositat von unter 200 mPa-s, 
vorzugsweise 150 mPa-s und darunter aufweisen. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

das verwendete Harzsystem die Hauptkomponente 
Diphenylmethandiisocyanat enthalt . 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspruchen 1 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, dall 

das verwendete Harzsystem die Hauptkomponenten 
Diphenylmethandiisocyanat und Bis (4,4*- 
glycidyloxyphenyl) -propan enthalt . 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspriichen 1, 7 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, daJi 

die verwendeten modif izierten Isocyanat-Harzsysteme 
mindestens einen latenten Katalysator enthalten. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach einem oder 
mehreren der Patentanspruche 1 und 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Harzsysteme aus der Gruppe der Isocyanate mit ihren 



Reaktionspartnern. in dem mit einem dieser Harzsysteme 
impragnierten Korper bei Raumtemperatur eine 
Lagerstabilitat von mehr als zwei' Tagen, vorzugsweise 
von mehr als zwei Wochen aufweist. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach einem oder 
mehreren der Patentanspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , daft 

der impragnierte Graphitkorper bis zu 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 
10 bis 20 Gew.-% Harz aus der Gruppe der Isocyanate, 
Isocyanurate, Urethane oder Polyurethane oder/und 
Epoxide enthalt. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach einem oder 
mehreren der Patentanspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

das Vorprodukt keramische oder mineralische, elektrisch 
nicht leitfahige oder elektrisch leitfahige Fullstoffe 
enthalt . 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach einem oder 
mehreren der Patentanspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dali 

dieser Korper mindestens zwei jeweils fur sich 
zusammenhaltende Netzwerke aufweist, von denen das eine 
aus einem zusammenhangenden Gerust aus expandiertem 
oder aus expandiertem und danach mindestens teilweise 
wieder verdichtetem, elektrisch gut aber auch thermisch 
noch gut leitfahigem Graphit besteht und das andere aus 
einem zusammenhangenden System aus in den Graphit 
eingedrungenem Kunststoff besteht. 



Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet , daft 

dieser Korper lediglich in oberf lachennahen Zonen oder 
in einem Teil des Korpers Harzsysteme aus der Gruppe 
der Isocyanate und ihren Reaktionspartnern oder/und 
Epoxide enthalt . 

Mit kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspruch 14 , 

dadurch gekennzeichnet, daft 

dieser Korper aus einer der genannten Gruppen 
entstandene ausgehartete Polymerharzsysteme enthalt. 

Mit Kunstharzen impragnierter Korper nach Patent- 
anspriichen 14 und 15 , 
dadurch gekennzeichnet, daft 

dieser Korper an seiner Oberflache keinen geschlossenen 
Harzfilm enthalt und elektrisch leitend kontaktierbar 
ist . 

Verfahren zum Herstellen eines mindestens ein Kunstharz 
enthaltenden Korpers nach Patentanspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

ein Korper aus expandiertem und mindestens teilweise 
wieder verdichtetem expandiertem Graphit mit offenem 
Porensystem hergestellt oder ausgewahlt wird, 
dieses Vorprodukt mit mindestens einem losungs- 
mittelf reien, niedrigviskosen und polymerisierbaren 
Harzsystem aus der Gruppe der Isocyanate und ihren 
Reaktionspartnern oder/und Epoxide impragniert, dieses 
nicht gehartete Zwischenprodukt in den B-Zustand 
uberfuhrt wird, 

dieses im B-Zustand befindliche Zwischenprodukt 
entweder zunachst so belassen oder zu einem Formkorper 



verarbeitet wird und dann das impragnierte, nicht 
ausgehartete Zwischenprodukt oder der aus dem nicht 
geharteten Zwischenprodukt hergestellte harzhaltige, 
nicht ausgehartete Formkorper einer Hartungsbehandlung 
fur die Harzsysteme unterworfen wird. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein 
Kunstharz enthaltenden Korpers nach Patentanspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet , daft 

der mit mindestens einem Harzsystem aus der Gruppe der 
Isocyanate mit ihren Reaktionspartnern oder/und Epoxide 
impragnierte Korper gleichzeitig geformt und thermisch 
gehartet wird. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Kunst- 
harz enthaltenden Korpers nach Patentanspruchen 17 und 
18, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

ein Vorprodukt aus expandiertem oder aus expandiertem 
und mindestens teilweise wieder verdichtetem 
expandiertem Graphit mit offenem Porensystem und mit 
einem Aschewert von nicht mehr als vier Prozent, 
vorzugsweise von nicht mehr als zwei Prozent eingesetzt 
wird. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Kunst- 
harz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren der 
Patentanspruche 17 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

ein Vorprodukt aus expandiertem oder aus expandiertem 
und mindestens teilweise wieder verdichtetem 
expandiertem Graphit mit offenem Porensystem und mit 
einer Rohdichte im Bereich von 0,1 bis 1,8 g/cm 3 , 
vorzugsweise mit einer Rohdichte im Bereich von 0,3 bis 
1,5 g/cm 3 und besonders bevorzugt mit einer Rohdichte 



im Bereich von 0,5 bis 1,3 g/cm 3 verwendet wird. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein 
Kunstharz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren 
der Patentanspruche 17 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

das Vorprodukt aus expandiertem oder aus mindestens 
teilweise wieder verdichtetem expandiertem Graphit mit 
offenem Porensystem mit einem oder mehreren Harz- 
systemen aus der Gruppe der Isocyanate mit ihren 
Reaktionspartnern oder/und Epoxide impragniert wird, 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein 
Kunstharz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren 
der Patentanspruche 17 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

Epoxidharzsysteme eingesetzt werden, die bei 50 °C eine 
Viskositat unter 100 mPa-s, vorzugsweise von unter 
70 mPa-s aufweisen. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein 
Kunstharz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren 
der Patentanspruche 17 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

Isocyanat-Harze mit ihren Reaktionspartnern eingesetzt 
werden, die bei Raumtemperatur eine Viskositat von 
unter 100 mPa-s, vorzugsweise von unter 50 mPa-s 
aufweisen. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Kunst- 
harz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren der 
Patentanspruche 17 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

die latent katalysierten Harzsysteme aus der Gruppe der 



Isocyanate mit ihren Reaktionspartnern oder/und aus der 
Gruppe der Epoxide in dem mit den Harzen impragnierten 
Korper unter der Einwirkung von Temperaturen zwischen 
120 und 180 °C in weniger als zwei Stunden bis herunter 
zu weniger als funfzehn (15) Minuten ausgehartet 
werden, wobei der niedrigen Temperatur die lange 
Hartezeit und umgekehrt der hohen Temperatur die kurze 
Hartezeit zuzuordnen ist . 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Kunst- 
harz enthaltenden Korpers nach Patentanspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

die nicht latent katalysierten Harzsysteme aus der 
Gruppe Isocyanate mit ihren Reaktionspartnern oder/und. 
aus der Gruppe der Epoxide in dem mit Harz 
impragnierten Korper unter der Einwirkung von 
Temperaturen zwischen 120 und 180 °C in weniger als 
vierzig Stunden bis herunter zu weniger als 
vierundzwanzig Stunden ausgehartet werden, wobei der 
niedrigen Temperatur die lange Hartezeit und umgekehrt 
der hohen Temperatur die kurze Hartezeit zuzuordnen 
ist. 

Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Kunst- 
harz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren der 
Patentanspruchen 17 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

das Vorprodukt aus expandiertem und mindestens 
teilweise wieder verdichtetem expandiertem Graphit mit 
offenem Porensystem beim Impragniervorgang bis zu 
100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 

10 bis 25 Gew.-% seines Eigengewichtes an Isocyanat- 
und/oder Epoxid-Har zsystemen auf nimmt . 
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Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein 
Kunstharz enthaltenden Korpers nach einem oder mehreren 
der Patentanspriichen 17 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet , dafi 

der expandierte Graphit mit keramischen, elektrisch 
nicht leitfahigen oder elektrisch leitfahigen 
Fullstoffen gemischt, zu einem f ullstof f haltigen 
Vorprodukt verarbeitet wird und dann mit Harz 
impragniert wird, 

Verwendung von Kunstharze enthaltenden Korpern nach den 
vorgenannten Patentanspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Korper, die ausgehartete Kunstharze enthalten, als 
Dichtungselemente, als Komponenten in Brennstof f zellen, 
oder als Warmeleitelemente eingesetzt werden. 
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Impragnierter Korper aus expandiertem Graphit 



5 Zusairanenf assung 

Korper aus expandiertem Graphit werden mit niedrigviskosen, 
losungs-mittelfreien, lagerstabilen, polymerisierenden 
Harzen aus der Gruppe der Isocyante und deren Reaktions- 
partner und/oder Epoxidharze bis zu Harzgehalten von 
50 Gew.-% impragniert. Um das zu ermoglichen, verwendet man 
ein Vorprodukt aus expandiertem Graphit mit offenem 
Porensystem, mit einem besonders bevorzugten Bereich von 
Rohdichten von 0,5 bis 1,3 g/cm 3 und mit einem Aschewert 
15 von hochstens 4 Gew.-%. Solche Korper konnen anteilig auch 
Zuschlagstoffe enthalten. Die impragnierten, geformten und 
rasch hartbaren Graphitkorper werden als Dichtungselemente, 
als Komponenten in Brennstof f zellen oder als Warmeleit- 
elemente eingesetzt. 



